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Beschreibung 



u Erfindun9 1 62 '^ auf das Gebi et der Keramik und betriftt Al 2 0 3 -Sintermaterialien und Verfahren zu ihrer 
Herstellung die z.B. als Humanimplantat, aJs VerschleiBprodukt. als Schneidwerkzeug oder als Schleifmittel zur 
Anwendung tommen kOnnen. ■■■""««« *ui 

uor m^" t f- nSi ^ n Bem „ Qnun9en der lebten Jahre »* Herstellung monolithischer Al^-Sinterprodukte aus Korundpul- 
ver mrt GefugekorngrdBen unter 2 M m und verbesserten mechanischen Eigenschaften erfolgten im wesentlichen auf 
zwei W6g6n. 
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Einsatz von moglichst feinkOrnigen Submikrometer- bzw. Nanometer-Pulvern, 
Zusatz von Substanzen zur Senkung der Dichtsintertemperatur. 



h , J? J ^ e, "^ n '? e " Ausgan9ssubs1anzen haben "w die erwunschte hohe Sinteraktivitat. bringen aber wegen 
ihres schlechten Verdichtungsverhaltens gleichzeitig erhebliche ProWeme bei der Formgebung mit sich. Das bisher 
ubew.egend angewandte tostengOnstige uniaxiale Trockenpressen fuhrt zu unzureichender GrOndichte bzw zu Dich- 
teinhomogenrtaten im Formkorper und bei der Sirrterung zu harte- und festigkeifsmindernden Defekten Aus den 
genannten Grunden werden andere Formgebungsverfahren. wie kaltisostatisches Pressen. Strangziehen. Druck- bzw 
ZentrifugalschlickerguB oder Gelcasting angewandt. 
=„ .-n.*!^ ^ tra . n9P u ressens von ke ra™schen Massen aus Submikrometerpulvern und Sirrterung bei 1400 »C wuide 

7S£^SS^!!S^ Wn °- 8 , tim D U " d eine Harte HV2 ° - 1920 «•« «a Riedel. u.a. Silicates industries 
1 ?? i *- emgesetzte Pulver hatte eine mittlere KorngroBe von 0.45 M m und einen die Breite des 

Grobkornanteils der KorngrOBenverteilung beschreibenden Wert d m = 1 0 urn 

ft 0 n^ Ch . be ' S k hf faink f mi9en Al 2 0 3 -Pulvern mit d*, < 0.4 M m und einem die Breite des Grobkornanteils der Korngro- 
Benverteilung beschre.benden Wert d M < 0.7 ^m wird neuerdings ertolgreich der SchlickerguB eingesetzt (T-Sh Yeh 

25 u.a.. J. Am. Ceram. Soc. (1988).S.841-844). auch in Kombination mit der Anwendung von Druck (DrucWiftration- FF 
S£ Q^Lf'lL 06 !" 1 - Sc «;.( 1987 )-S-1498-1504 : Vakuum-Druckfiltration: H. Mizuta u.a.. J. Am. Ceram. Soc! 
(l992),S.469-473). Wie z.B. von Mizuta u.a. gezeigt, kOnnen mittels dieser aufwendigen Verfahren die bisher besten 
^cf n, ^! en K Q nnW ? rte T feinem Sintertorund erreicht werden. jedoch wurden nach diesem Stand der Technik 

30 ^MP^tmes^ " PreSS6nS (H ' P) V^-^^en z 2000 oder Biegebruchfestigkeiten * 

Die Nutzbarkeit drucWoser GieBprozesse wie des sogenannten Gelcasting oder enzymgesteuerter Koagulation 
fZSZZTlFSV A'aOa-Keramik war bisher auf Korundpulver mit mrttleren KorngrOBen von mehr als 0.4 urn 
beschrankt (A.a Young, u.a.. J. Am. Ceram. Soc. (1991)3. 612-618). so daB die mtttleren KorngrOBen der erzeugten 

35 MPa StStS 9f68er 3,8 1 ' 5 Wafen - DiS erreichten Festigkeiten blieben im zitierten Beispiel unter 300 

H-wto^f 9 '^^ 6 " T Ve ? 6 f erU " 9der mechani schen Eigenschaften und der FeinkOrnigkeit von AI 2 0 3 -Sinterpro- 
n"£? H T 3US Kbrun * ulvw durch z "satz von die Sirrterung tordernden Substanzen sind sehr beschrankt Die 
KTlf! r AfeOa-Submikrometerpulvern wird insbesondere durch Dotierungen von mehr als 1 %. die 

< n ♦ L « f o USa9e h3Sen b " den ' aU< 1200 ° C und weni9er redu2iert - J*«* "eiben die Festigkeiten auf dem fur 
40 tradrtonellen S.nterkorund ublichen Niveau von ca. 400 MPa (L.A. Xue u.a.. J. Am. Ceram. Soc, (1991),S.2011 1-2013? 

ok ?H?L f 9 entstenenden Korngrenzenphasen bringen ungOnstige Hochtemperatureigenschaften mit sich 
hae °7" der Zusammenhang von Defektstruktur und Festigkeit sproder Festkdrper seit langem gut bekannt ist 
beschranken s,ch d.e meisten Untersuchungen auf die rein qualitative Feststellung relevanter Defektypen; schon eine 
Charaktensierung nur relator DefektgrOBenverteilungen (H.E. Exner u.a., Mater. Sci. Eng. 16(1974) S 231-238) ist 
selten. Zur Technologie-Abhangigkeit der eigentlich wichtigen absoluten Fehlerhauf igkeit pro Volumen bzw. analysierte 
Fache w,e berspielhaft fOr Glas untersucht (J.R. Matthews u.a.. J. Am. Ceram. Soc. 59(1976). S.304-308) ist fOr 
H&rte beka " nt U***** keine Erfahrungen gibt es zur Auswirkung solcher Defekte auf die Vickers- 

M^nZ™!*?*! Be * ertl ; n9 d6r Harte V ° n S ° her 9 este,| ten Al 2 0 3 -Keramiken ist zunachst der EinfluB der ange- 
wandten Prufbelastung des Indenters zu berOcksichtigen. Die Vickers-Harte von Al 2 0 3 ist fOr ein- wie polykristallines 

dt W^SrhTer 59 ^ ^ abha " 9i9 ^ Kre "' KriSta " T6Chnik < 19 S0)^.1467-74). TypKst folge- 
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- relativ geringer LasteinfluB bei grOBerer Pruf last ^ 50 N, 

55 - sinkende Belastung erzeugt zunachst steigende Hartewerte, 

- bei weiler reduzierter Pruflast < 1 bis 5 N kann die Harte errieut sinken. 

und Snh vi^ 6 K e ? U ^ naCh Kn00P ^ Ahn,iches - nur da & «i«5hen den zahlenmaBigen Ergebnissen nach Knoop 
und nach Vickers bestimmte systematische Abweichungen bestehen. 
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Nach dem im folgenden beschriebenen Stand der Technik fur die mittels bekannter Verfahren hergestellten Al 2 0 3 - 
Sinterprodukle aus Korundpulver gilt die seit langem gesicherte Erkenntnis, daB unabhangig von der jeweiligen Priif- 
last eine KorngrOBenreduzierung im Bereich von 2 - 0,2 keine Hartesteigerung uber die bekannten Obergrenzen 
von HV10 w 2000 (Kleinlastharte) bzw. HV0.2 « 2500 (Mikroharte) hinaus ermoglichen kann (S.D.Skrovanek u.a., 

5 J.Am.Ceram.Soc. (1979)3/4, 215-216). Aus den dargelegten Grunden ist dabei ein Vergleich von Harteangaben der 
Literatur nur dann aussagekraftig, wenn die Lastabhangigkeit der Harte untersucht und die Prufbedingungen dazu 
angegeben sind. Dies gilt insbesondere deshalb, weil der Einf luB der Pruflast selbst innerhalb einer Werkstoffgruppe, 
wie z.B. Sinterkorund. in Abhangigkeit von Dotierungen, Restporositat und vor all em vom Oberflachenzustand extrem 
unterschiedlich ist Infblge der vielfaltigen und nur selten spezifizierten Angaben im Stand der Technik schwanken die 

w Angaben zum KorngroBeneirrf luB auf die Mikroharte und Kleinlast- oder Makroharte in werten Grenzen: 

Mikroharte HV (im Bereich HV0.1-HV0.5, d.h. im Bereich des moglichen Maximums der Harte- Last-Kurve) 

- fur Einkristalle: 2300 - 2700 

(A.G.Evans u.a. .J.Am.Ceram.Soc. (1976)7/8,371-372) 
15 - fur Sinterkorund mit D « 2jim 

bei relativer Dichte p £ 99 %: 2000 - 2600 
(S.D.Skrovanek u.a. J.Am.Ceram.Soc. (1979)3/4,215-216) 

Vickers-Kleinlast- und Makroharte (Pruflast £ 10 N) 

20 

- fur Einkristalle: 1 400 - 1 700 

(A.Krell, Kristall und Technik (1980)12,1467-1476) 
for Sinterkorund mit D ~ 2 \xm 
bei relativer Dichte p £ 99 %: 1650 - 1850 
25 (A.Krell, Kristall und Technik (1980)12,1467-1476) 

for Sinterkorundprodukte mit D * 0,45 \im, pulvertechnologisch hergestellt, 
bei relativer Dichte p = 98 -98,5 %: 1 900 - 2000 
(G.Riedel u.a.,Silicates Industriels (1989)1/2,29-35). 

30 Spezielle Untersuchungen von Skrovanek u.a. zur KorngrOBenabhangigkeit der Harte in nahezu vollstandig dich- 
ten heiBgepreBten Sinterkorunden mit abgestuft-abnehmender KorngroBe zeigten einen Harteanstieg proportional D" 
1/2 nur bis in den Bereich von 3 - 4 um. Nach allgemeiner Auffassung ist dies durch die zunehmende Behinderung der 
Versetzungsbewegung in den Weineren KOrnern bedingt. Weitere KorngrOBenreduzierungen bis 1,7 \vm erbrachten 
jedoch keinen weiteren Anstieg der Harte; die Harte blieb in diesem Bereich kleiner KorngroBen konstant. Diesem ; 

35 Befund wurde bisher nie widersprochen, weil nach allgemeiner Auffassung eine mit verringerter KorngrOBe weiter * 
zunehmende Behinderung der Versetzungsbewegung und steigende Harte dann nicht mehr zu erwarten ist, wenn die 
KorngrCBen in den GrOBenbereich der Versetzungen kommen. Da typische, mittels Transmissionselektronenmikros- ' 
kopie in Korund beobachtete GroBen von Versetzungen (Versetzungsloops) im Mikrometerbereich liegen, gait die Ver- 
ringerung des KorngrdBeneffektes der Harte bei KorngroBen von weniger als 3 - 4 um als so selbstverstandlich, daB 

40 diese Frage nicht tiefer untersucht wurde. 

Der Nachteil der nach dem Stand der Technik bekannten AI 2 0 3 -Sinterprodukte hergestellt aus Korundpulver 
besteht darin, daB keine hochgradig defektarmen AI 2 03-Sirrterprodukte mit sehr hoher Harte bzw. hoher Harte und 
Festigkeit bekannt und herstellbar sind. Ohne daB bisher schlussige Losungen der Probleme bekannt geworden war en, 
werden aktuelle EntwicWungen international auf zwei fur erfblgversprechend gehaHene Richtungen konzentriert (T.J. 

45 Carbone, S. 107 in: L.D. Hart (Hrsg.), "Alumina Chemicals Science and Technology Handbook", The Am. Ceram, Soc, 
Westerville, Ohio, 1990): 

(1) Verbesserung der Sol/Gel-Technologien mit Keimzusatzen (z.B. G.L. Messing und M. Kumagai in Bull. Am. 
Ceram. Soc. 73(1994)88-91), 

50 

(2) die EntwicWung und Verwendung von als ideal empfundenen Pulvern extrem einheitlicher KorngrOBe ("mono- 
sized", "uniform-sized") wie von K. Yamada in "Alumina Chemicals Science and Technology Handbook" beschrie- 
ben (Hrsg. L.D. Hart, The Am. Ceram. Soc, Westerville, Ohio, 1990, Seite 564). 

55 EP-A-0 519 159 offenbart polykristalline, gesinterte SchleifkOrner auf Basis von a-AI 2 0 3 . Die relative Harte dieser 
Schleifkorner wird lediglich als Mikroharte bei einer Pruflast von 500g (5 N) gemessen. Angaben uber Defeklhaufigkei- 
ten werden nicht gemacht. 

EP-A-0 408 771 offenbart Schleifmaterialien auf Korundbasis, die lediglich Dichten deutlich unterhalb 98,5% der 
theoretischen Dichte erreichen. Es werden auch hier lediglich Mikrohartemessungen durchgefuhrt. 



3 




EP0 756 586 B1 



Der Erfindung liegt die Aufgabe zugrunde, Al 2 0 3 -Sintermaterialien mit verbesserten mechanischen Eigenschaften, 
insbesondere mit hoher Harte und/oder Festigkeit zu schaffen. 

Die Aufgabe wird durch die in den unabhangigen AnsprQchen angegebene Erfindung gelOst. Vorteilhafte Weiter- 
bildungen finden sich in den abhangigen Anspruchen. 
5 Die erfindungsgemaBen Al 2 0 3 -Sintermaterialien mit einem Al 2 0 3 -Gehalt von 95 bis 100 Vol-% und einer Vickers- 

Kleinlast-Harte £ 2000 bei einer Pruflast von 10 N bis 100 N (HV1 bis HV10), weisen eine relative Sinterdichte von p £ 
98,5 %, Gefuge mit mittleren KorngroBen von ^ 1 ,5 \im und Inhomogenitaten einer Haufigkeit von < 50 x 10 +9 m" 2 auf. 

Die Inhomogenitaten gehOren einer Oder mehrerer der folgenden Kategorien an: 

10 a) Risse und/oder porOse Gebiete entlang der Grenzen von Pulveraggregaten/Pulveragglomeraten, 

b) nestartige Gefugebereiche aufgelockerter, mit Poren durchsetzter Gefugestruktur, 

c) Poren mit einem die doppelte GefugekorngrfiBe ubersteigenden Durchmesser. 

15 

Es kOnnen ggf. Inhomogenitaten der folgenden Kategorie zusatzlich berucksichtigt werden: 

d) KOrner > 10^m und/oder mehr als 10 [ivn groBe Agglomerate einzelner Korner, deren Durchmesser die funffa- 
che mittlere KorngroBe ubersteigt. 

20 

Zusatzlich konnen ggf. bei den Inhomogenitaten der Kategorie c) alle Poren mit einem Durchmesser > 0,3 ^m 
berucksichtigt werden. 

Vorteilhafterweise ist die Haufigkeit der Inhomogenitaten < 20 x 10 +9 m" 2 . Bei Sinterkorund des Standes der Tech- 
nik betragt dagegen die Haufigkeit der in Anspruch 1 definierten Inhomogenitaten mehr als 50 x 10 +9 m' 2 . 
25 Vorteilhafterweise kflnnen mit dem erfindungsgemaBen Verfahren sogar Sintergefuge mit mittleren KorngrOBen 
unterhalb von 0,8 *im erhalten werden. 

Vorteilhafterweise weist das Sintermaterial ein Gefuge mit einer uberwiegend regellosen Orientierung der Kristal- 
Irte auf. 

Bei einer weiteren Ausfuhrungsform der Erfindung wird Wert gelegt auf eine Erzielung sowohl einer verhaitnisma- 
30 Big hohen Harte als auch auf eine hone Biegebruchfestigkeit. Das zusatzliche Erfordernis einer hohen Biegebruchfe- 
stigkeit bei dieser Ausfuhrungsform erfordert ein Sintermaterial, das als qualH izierendes Merkmal auch eine bestimmte 
Gre Ben vertei lung der Defekte bzw. Inhomogenitaten aufweist. Dies wiederum erfordert die Charakterisierung des erfin- 
dungsgemaBen Sintermaterials anhand einer dimensionslosen Defektdichte, definiert als Summe der DefektgrdBen- 
Quadrate pro analysierte Fiache, wie sie ursprunglich zur Bewertung von MikroriBdichten eingefuhrt worden ist (A. Kreil 
35 u.a., J. Mater. Sci. (1987)9, 3304-08). Dabei wird als DefektgrOBe die maximal e in einer beliebigen Richtung erkenn- 
bare Ausdehnung des Defektes in der analysierten Ebene verwendet. Bei keramischen Material ien des Standes der 
Technik betragt die Haufigkeit solcher Inhomogenitaten mehr als 30 x 10' 3 . Die weitere erfindungsgemaBe Ausfuh- 
rungsform ist gekennzeichnet durch einen Gehalt von 95 bis 100 Vol-% Al 2 0 3 und eine Vickers-Kleinlast- Harte £ 1750 
bei einer Pruflast von 10 N bis 100 N (HV1 bis HV10) und einer Biegebruchfestigkeit £ 800 MPa, wobei das Sinterma- 
40 terial eine relative Sinterdichte von p £ 98,5 %, ein Gefuge mit einer mittleren KorngroBe von <, 2 urn und eine dimensi- 
onslose Defektdichte von < 30 x 10 3 aufweist, wobei die Defekte einer oder mehrerer der folgenden Kategorien 
angehdren: 

a) Risse und/oder porose Gebiete entlang der Grenzen von Pulveraggregaten/Pulveragglomeraten, 

45 

b) nestartige Gefugebereiche aufgelockerter mit Poren durchsetzter Gefugestruktur, 

c) Poren mit einem die doppelte mittlere GefugekorngrOBe ubersteigenden Durchmesser, 

so d) KSrner > 10 ysr\ und/oder mehr als 10 ^m groBe Agglomerate einzelner KOrner mit einem die fOnffache mittlere 
KorngrGBe ubersteigendem Durchmesser. 

Auch das Gefuge desjenigen Sintermaterials, das hone Harte mit hoher Biegebruchfestigkeit kombiniert, weist vor- 
teilhafterweise eine uberwiegend regellose Orientierung der Kristaliite auf. 
55 Die erfindungsgemaBen Sinterprodukte konnen auBer Korund (ct-AI 2 0 3 ) noch bis zu 5 Vol.-% anderer Substanzen 
enthalten, solange die oben genannten zuiassigen Grenzen der relativen Dichte, der Haufigkeit der genannten Inhomo- 
genitaten bzw. der dimensionslosen Defektdichte dadurch nicht verletzt werden. Die Bruchzahigkeiten (K ic ) der erfin- 
dungsgemaBen Produkte tonnen das fur Sinterkorund typische, je nach MeBverfahren zwischen ca. 3 und 4,5 MPaVm 
liegende Niveau erheWich ubertreffen. Fur die Realisierung der Erfindung ist dies jedoch keine Bedingung. Grundsatz- 
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lich ist bei der Ermittlung von Bruchzahigkeiten zu beachten, daB insbesondere das verwendete MeBverfahren einen 
starken und quantitativ kaum beschreibbaren EinfluB auf den ermittetten MeBwert hat, so daB MeBwerte haufig nicht 
miteinander vergleichbar sind. 

Ein Verfahren zur Herstellung eines erfindungsgemaBen Al 2 03-Sirrtermaterials umfaBt die folgenden Schrltte: 

5 

a) Clberfuhren eines a-AI 2 0 3 -Pulvers mit einer mittleren KorngroBe dso ^ 0,30 ^irn und einer chemischen Reinheit 
von £ 99,9% Al 2 0 3 in einer Flussigkert in eine stabile Suspension dispergierter Partikel mittels gleichzeitiger 
und/oder sequentielter Anwendung von mindestens zwei unterschiedlichen Dispergierverfahren, 

10 b) Herstellung eines ungesinterten Vorprodukts mit einer relativen Dichte von p £ 55 % mittels Fbrmgebung, 

c) Warmebehandlung und Sinterung des Vorprodukts. 

Das erfindungsgemaBe Verfahren erfordert nicht die Verwendung sehr teurer Pulver einheitiicher ("monosized", 

is "uniform-sized") KorngroBe, es kann vielmehr vorteilhaft mit einem sehr viel kostengunstigeren a-AI 2 0 3 -Pulver der fol- 
genden KbrngroBenverteilung ausgefuhrt werden: d 16 > 0,065 urn, d^ ^ 0,30 um, d^ ^ 0,45 ^m. Dies ist ein besonde- 
rer Vorteil der Erfindung, da eine kostengQnstigere Herstellung entsprechend hochwertiger Sintermaterialien als im 
Stand der Technik moglich ist. Wesentlich fQr den Erfolg des erfindungsgemaBen Herstellungsverfahrens ist die Her- 
stellung einer stabilen (und besonders homogenen) Suspension der dispergierten Partikel durch gleichzeitige und/oder 

20 sequentielle Anwendung von mindestens zwei unterschiedlichen Dispergierverfahren. 

Vorteilhafterweise weist das in Schritt a) eingesetzte a-AI 2 0 3 -Pulver einen nach der BET-Methode bestimmte spe- 
zifische Oberflache von 10 bis 17 rrr^/g auf. 

Die oben angegebene KorngrOBenverteilung des eingesetzten a-AI 2 0 3 -Ausgangspulvers ist fur den Erfolg der 
Erfindung von besonderer Bedeutung. GroBere mittiere KorngrOBen als zulassig, hOhere Grobkornanteile (d^ zu 

25 hoheren Werten verschoben) und entsprechend niedrigere spezif ische Oberf lachen verringern die Sinteraktivitat, erho- 
hendie erforderliche Sintertemperatur und fuhren so zu unzulassig groben GefOgen. Kleinere mittiere KorngrOBen bzw. 
hohere Feinstkornanteile (d 16 zu niedrigeren Werten verschoben) verursachen Probleme bei der anschlieBenden" 
Formgebung und Sinterung: die dadurch verringerte Grundichte (d.h. die Dichte der ungesinterten Produkte) wie auch 
eine erhohte Defekthaufigkeit erfordern ebenfalls erhohte Sintertemperaturen, so daB grdbere und mit mehr Inhomo- 

30 genitaten und Defekten behaftete Sinterprodukte entstehen. Eine verringerte Reinheit des Pulverrohstoffes unterhalb 
des erfindungsgemaB angegebenen Werts fuhrt zumindest lokal zur Bildung flussiger Phasen beim Sinter n, so daB die * 
hergestellten Gefuge amorphe Korngrenzen phasen, Ausscheidungen, Mikroporen und and ere unerwunschte Mikrode- 
fekte enthalten. Selbst wenn amorphe Phasen nicht nachweisbar sind, fuhrt eine Verringerung der erfindungsgemaB 
einzuhaltenden Pulverreinheit zu unkontrollierbaren Kornwachstumsprozessen beim Sintern. 

35 Zur Herstellung eines a-AI 2 0 3 -Sintermaterials, bei dem nicht ausschlieBlich Wert auf eine besonders hohe Harte' 
gelegt wird, sondern bei dem man eine hohe Biegebruchfestigkeit unter Inkaufnahme einer etwas verringerte n Harte 
anstrebt, konnen in einer Abwandlung des erfindungsgemaBen Herstellungsverfahrens folgende Schrrtte zur Anwen- 
dung kommen: 

40 a) Uberfuhren eines a-AI 2 0 3 -Putvers mit einer durch die Parameter d-) 6 > 0,065 \im, 0,2 jim <, d^ ^ 0,4 pm, 0,45 
\im <, d 84 <. 0,8 um bestimmten KorngrOBenverteilung und einer chemischen Reinheit von £ 99,9% Al 2 0 3 in einer 
Flussigkert in eine stabile Suspension dispergierter Partikel mittels gleichzeitiger und/oder sequentieller Anwen- 
dung von mindestens zwei unterschiedlichen Dispergierverfahren, 

45 b) Herstellung eines ungesinterten Vorprodukts mit einer relativen Dichte von p ^ 55 % mittels Formgebung, 

c) Warmebehandlung und Sinterung des Vorprodukts. 

Im Unterschied zum erstgenannten Verfahren ist hier ggf. eine geringfugig hohere mittiere KorngroBe und ein 
so etwas hdherer Grobkornanteil zulassig. Es kann also ein noch preiswerteres Ausgangsmaterial verwendet werden. 
GroBere mittiere KorngrOBen als zulassig, hohere Grobkornanteile (d^ zu hOheren Werten verschoben) und entspre- 
chend niedrigere spezif ische Oberf lachen verringern auch hier die Sinteraktivitat. erhohen die Sintertemperatur in 
unzulassiger Weise und fOhren so zu Gefugen, die fur die Realisierung der angefuhrten mechanischen Parameter zu 
grobkornig sind. Hohere Feinstkornanteile (d 16 zu niedrigeren Werten verschoben) und eine verringerte Reinheit des 
55 Pulverrohstoffes verursachen auch hier dieselben Probleme wie oben diskutiert. 

Das bei dieser Abwandlung des erfindungsgemaBen Herstellverfahrens als Ausgangsmaterial eingesetzte a- 
Al 2 0 3 -Purver weist vorteilhafterweise eine nach der BET-Methode bestimmte spezif ische Oberflache von 8-17 m 2 /g 
auf. 

Die im Rahmen der Erfindung eingesetzten Sinterverfahren konnen drucWos sein Oder mit Druck arbeiten (z. B. 
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HeiBpressen Oder heiBisostatisches Pressen). Ein besonderer Vorteil der Erf indung liegt aber darin, daB man a-AI 2 0 3 - 
Materialien hoher Harte und/oder Festigkeit auch bei der Anwendung drucWoser Sinterverfahren erhart. 

In diesem Zusammenhang sei darauf hingewiesen, daB drucWoses Sirrtern an Luft im Gegensatz zu HeiBpressen 
Oder heiBisostatischem Pressen (HIP) aufgrund der Unterschiede der Umgebungsatmosphare (insbesondere des Sau- 
erstoffpartialdrucks) zu erheblichen Strukturunterschieden fuhrt, die ihrerseits Diffusionskoeffizienten und davon 
abhangige mechanische, optische und elektrische Eigenschaften verandern (S.K. Mohapatra u.a., J. Am. Ceram. Soc. 
(1978), Heft 3/4, 106-109; S.K. Mohapatra u.a., J. Am. Ceram. Soc. (1979), Heft 1/2, 50-57). 

Beim HeiBpressen oder heiBisostatischem Pressen wird ublicherweise in einer Schutzgasatmosphare (Argon) 
gearbeitet, es liegt also ein verminderter Sauerstoffpartialdruck vor, andererseits entsteht aufgrund der im Rahmen der 
PreBverfahren verwendeten kohlenstoffhartigen Materialien ein CO-Partialdruck, der reduzierend wirkt, so daB Sauer- 
stoff leerstellen als Punktdefekte uber das gesamte Korundgitter verteilt entstehen, die zu den obengenannten geander- 
ten Eigenschaften fuhren. U.a. kommt es zu einer grau-dunWen Farbung des Korunds im Gegensatz zu dem typischen 
hellen Erscheinungsbild von durch drucWoses Sirrtern an Luft hergestellten Al 2 0 3 -Sintermaterialien (T. Nagatome u.a., 
J. Ceram. Soc. Japan, Int. Ed. (1994), Heft 1. 147-151). 

Fur beide Varianten des Herstellverfahrens gilt, daB vorteilhafterweise die in Schritt a) angewendeten Dispergier- 
verfahren aus der folgenden Gruppe ausgewahlt werden: 

mechanische Ruhreinrichtung. 
Beaufschlagung mit Ultraschall, 
Anwendung einer Kugelmuhle. 

Bei der Anwendung einer KugelmGhle kommt es weniger auf deren Mahlwirkung als vielmehr auf deren das Mahl- 
gut mischende und damit dispergierende Wirkung an, auch werden ggf. entstandene Pulveragglomerate zerstOrt. Es 
sei angemerkt, daB diese Aufzahlung der Dispergierverfahren nicht abschlieBend ist und andere geeignete Dispergier- 
verfahren ebenfalls verwendet werden konnen. Die Erfindung hat allerdings erkannt, daB die Anwendung eines einzi- 
gen Dispergierverfahrens in keinem Fall zur DurchfOhrung der erfindungsgemaBen Verfahren und zur Herstellung 
erfindungsgemaBen a-AI 2 0 3 -Materialien ausreichend ist. 

Das erfindungsgemaB zu verwendende Ausgangspulver definierter Beschaffenheit wird in einer Flussigkeit, vor- 
zugsweise in destilliertem oder deionisiertem Wasser mit pH-Werten im Bereich von 3 - 7, vorzugsweise 4 - 6, weiter 
vorzugsweise urn 5, dem fur die Dispergierung von a-AI 2 0 3 -Pulver ubliche Dispergierhilfsmittel in Form von Mineral- 
sauren, Carbonsauren, Polycarbonsauren oder anderen Polyelektrolyten zugesetzt werden konnen, in eine stabile 
hochdisperse Suspension uberfuhrt. Dies erfolgt durch eine synergetisch wirkende Kombination unterschiedlicher Dis- 
pergierverfahren, z.B. durch die bereits genannte kombinierte Anwendung von hochtourigem Ruhrwerk, Ultraschall 
oder von Kugelmuhlen. Durch diese Intensiv- Dispergierung wird eine hohe Stabilitat der im wesentlichen agglomerat- 
freien Suspension bereits im pH-Bereich von 3 - 7 erreicht, wahrend nach verbreiteter Auffassung fur die hier aus- 
schlieBlich in Frage kommenden feindispersen Pulver ein ausreichender Dispersionsgrad erst bei pH < 3 erreicht wird 
(T. Kimura u.a., Sci. Sintering (1990) 2, 59-64). Solch niedrige pH-Werte bringen aber neben der korrosiven Belastung 
der Aggregate und Behalter auch zusatzliche Nachteile fur die Schlickerqualitat mit sich (z.B. kann, bedingt u.a. durch 
Losungsprozesse, die Viskositat steigen und eine Beschrankung auf niedrige Feststoffgehalte erzwingen). 

Zur Intensivierung des Verdichtungsprozesses und zur Steuerung der GefugeentwicWung beim Sirrtern konnen der 
Dispersion im Rahmen des erfindungsgemaBen Verfahrens chemische Substanzen zugesetzt werden, welche ubli- 
cherweise Elemente wie z. B. Mg oder auch Li, Ba, Sr, Zn, Fe, Co, Ni, Cr, Zr, Ti, Si, Y, Ce, La oder Y bis zu einer Gesamt- 
konzentration von 0,5 Ma.-% (bezogen auf das Al 2 0 3 ) enthalten. Das erfindungsgemaB zu verwendende hochdisperse 
Ausgangspulver definierter Beschaffenheit fuhrt allerdings zu einer derartigen Struktur der grunen Zwischenprodukte, 
daB beim Sintern die kornwachs- tumshemmende Wirkung von Substanzen wie Mg gering (und weitgehend unnotig) 
ist; sie ist aber in vielen Fallen noch nachweisbar. 

Der so hergestellte Schlicker wird entweder unter Anwendung von Druck oder auch durch drucWose GieBverfahren 
zu einem zunachst ungesinterten Vorprodukt verarbeitet, das eine relative Dichte > 55 % aufweist. 

Die anwendbaren Verfahren unter Verwendung von Druck gliedern sich in 2 Gruppen: bindemittelfreie Verfahren 
wie Druckfiltration und solche, bei denen dem Schlicker wahrend der Intensiv-Dispergierung noch Binde- bzw. PreB- 
hilfsmittel zugegeben werden (kaltisostatisches Pressen, Strangpressen, SpritzgieBen). 

Besonders hohe HSrten werden erreicht, wenn die KorngrOBe der erfindungsgemaBen AI 2 0 3 -Sinterprodukte mit 
einer relativen Dichte von ^ 98,5% vorteilhafterweise auf weniger als 0,8 urn reduziert und gleichzeitig ein besonders 
homogener, Inhomogenitaten in Form von Porenstrukturen jeglicher Art vermeidender Gefugeaufbau erzielt wird. Ein 
besonders vorteilhaftes Verfahren zur Herstellung solcher Sinterprodukte besteht in der Druckfiltration von erfindungs- 
gemaB hergestellten Schlickern wie oben beschrieben, wobei die Schlicker einen Feststoffgehalt von mindestens 60 
Ma.-% aufweisen, gefolgt von kaltisostatischem Pressen des zuvor auf eine Restfeuchte von gunstigerweise 0,5 - 3 % 
getrockneten KOrpers. Der Druck bei der Druckfiltration liegt zwischen 0,3 und 20 MPa, vorteilhafterweise im Bereich 
urn 3,5 (± ca. 2) MPa, fur das Nachverdichten mittels kartisostatischen Pressens ist ein Druckbereich ^ 200 MPa aus- 
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reichend. So hergestellte FormkOrper erreichen im SinterprozeB schon bei Temperaturen ab 1200 - 1250°C relative 
Dichten von 99 %, die mittleren GefugekorngrOBen kOnnen in den Bereich von ca. 0,4 nm reduziert werden. Geschlif- 
fene Produkte dieser Art weisen z.B. Harten von HV1 > 2300 auf, die erreichten Festigkeiten liegen im Bereich von ca. 
650 - 750 MPa. 

5 Ein besonders wirtschaftliches Verfahren ist dadurch gegeben, daB erf indungsgemaBe defektarme a-AI 2 0 3 -Sinter- 

korper mit Vickers-Kleinlast-Harten > 2000 bei einer relativen Sinterdichte von £ 98,5 % und mittleren KorngrOBen <, 1 ,5 
lim, insbesondere auch mit mittleren KorngrOBen im Bereich von 0,6 - 0,9 urn, bei erf indungsgemaBer, oben beschrie- 
bener Herstellung eines Schlickers aus dispergiertem Korundpulver definierter Beschaffenheit nach Zusatz eines PreB- 
hilfsmittels und Uberfuhrung des Schlickers in ein Granulat durch eine Formgebung von GrunkOrpern mittels 

10 Anwendung des in der keramischen Industrie verbreiteten kaltisostatischen Pressens bei relativ niedrigem Druck von 
> 200 MPa hergestellt werden; vorteilhaft ist ein (z.B. uniaxiales) Vorpressen bei niedrigem Druck von 20 - 200 MPa, 
besonders vorzugsweise im Bereich urn 40 (± ca. 10) MPa. Voraussetzung ist die Uberfuhrung des Schlickers in ein 
Granulat, welches sich beim Pressen so verhalt, daB im grOnen FormkOrper nahezu keine Agglomerate von Pulverteil- 
chen auftreten. Die Optimierung des Granulats erfolgt uber eine gegenseitige Anpassung der zugesetzten, allgemein 

15 bekannten Bindemittel und des Trocknungs- und Granulierregimes. 

Ein besonders vorteilhaftes und formuniverselles Verfahren zur Herstellung erf indungsgemaBer, extrem defektar- 
mer AI 2 0 3 -Sinterprodukte mit hohen Festigkeiten von mehr als 800 MPa und mit hohen Vickers-Kleinlast- Harten von 
mehr als 1 750 bei einer relativen Dichte von 2> 98,5 % und mittleren Gefuge- KorngroBen von s 2 ^m besteht im druck- 
losen GieBen der Schlicker und anschlie Bender Kbnsolidierung durch Koagulationsprozesse, durch in-situ Pdymerisa- 

20 tion eines zugesetzten Monomers Oder Ahnliches. Im Falle der Kbnsolidierung durch Polymerisation werden der auf 
einen Feststoffgehalt von > 60 Ma.-%, typischerweise von 70 - 85 Ma.-%, eingestellten waflrigen Al 2 0 3 -Dispersion ein 
polymerisierbares Monomer. z.B. Acrylamid Oder Hydroxyethylacrylat, und ein die Polymerisation auslosender Initiator, 
z.B. Ammonium-Persulfat zugesetzt. Im Rahmen der erfindungsgemaBen Verfahrensweise zur Herstellung erfindungs- 
gemaBer, auBerordentlich defektarmer Sinterprodukte aus einem hochdispersen Kbrundpulvers der beschriebenen 

25 def inierten granulometrischen Beschaffenheit entscheidend ist einerserts die besonders sorgfaltige Intensiv-Dispergie- 
rung des Korundpulvers mit dem Monomer wie auch die anschlieBende, noch vor Beginn der Polymerisation vorzuneh- 
mende (vorteilhafterweise durch Ultraschall unterstutzte) Entgasung des Schlickers bei einem reduzierten Druck von t* 
100-300mbar. 

Nach dem Entgasen wird der Schlicker in Formen gegossen und in Stickstoff-Atmosphare entweder durch Zusatz 
30 eines Katalysators Oder durch TemperaturerhOhung auf 55 - 80 °C polymerisiert. 

Die Trocknung der FormkOrper kann fur alle Formgebungsvarianten uber 2 - 3 Tage an Luft und anschlieBend im n 
Trockenschrank bei 70 - 110 °C erfolgen; die erforderliche Dauer des Trocknungsprozesses verkurzt sich mit sinken- ■ 
dem Feuchtegehalt der Produkte. Besonders vorteilhaft ist die Trocknung in einem Trockenschrank mit Temperatur- und 
Feuchte-Regelung, wobei die Aufheizrate bis 90 °C 1-2 K/h betragt und gleichzeitig eine Absenkung der Raumfeuchte 
35 von 60 - 80 % auf 15 - 20 % erfolgt. Nach einer Haltezeit von 4 - 6 h bei 90 °C werden die Produkte unter BeibehaHung *~ 
der niedrigen Raumfeuchte auf Raumtemperatur abgekuhlt 

Gegebenenfalls kann eine kaltisostatische Nachverdichtung vorgesehen sein. Der GrunkOrper sollte dann vor die- 
ser Nachverdichtung auf eine Restfeuchte von 0,5 - 3 % eingestellt werden. 

Die relative Dichte der getrockneten Proben liegt bei £ 55 % der theoretischen Dichte, vorteilhafterweise bei £ 60 

40 %. 

Die getrockneten Proben werden einer thermischen Behandlung bei 700 - 900 °C in Luft unterzogen, wobei die 
Aufheizrate bei 0,1 bis 0,3 K/min liegt und die Haltezeit der thermischen Behandlung 1 - 4 h betragt. 

Die Sinterung erfolgt bei einer Temperatur zwischen 1200 und 1500 °C in Luft, wobei die Aufheizrate 1 - 3 K/min 
und die Haltezeit bei Sintertemperatur 0,5 - 8 h betragt. 
45 So hergestellte Produkte konnen hohe Festigkeiten auch noch bei einem relativ groben Gefuge mit KorngroBen 
zwischen 1 und 2 urn eneichen. Zum Beispiel wurde eine mittlere Biegebruchfestigkeit von 862 MPa bei einer mittleren 
KorngrOBe von 1,31 ^mgemessen. 

Der auf dem Gebiet dieser GieBtechnik durch die erfindungsgemaBen Verfahrensschritte erreichte sehr groBe 
Festigkeitsgewinn gegenuber dem bisher 400 MPa nicht Obersteigenden Stand der Technik (A.C. Young, u.a., J. Am. 
so Ceram. Soc. (1991)3, 612-618; R. Wasche u.a., cfi/Ber.DKG (1995) 1/2, 24-27) ist ein besonders uberraschendes 
Ergebnis der Erfindung. 

Angesichts des umfangreichen bekannten Standes der Technik und der bisherigen Selbstverstandlichkeit, mit der 
Aussagen wie die von Skrovanek u.a. zu einer unterhalb von 3 - 4 ^m KorngrORe nicht weiter steigenden Harte von Sin- 
terkorund akzeptiert wurden, war es auBerordentlich uberraschend, daB Sinterprodukte mit einer Vickers-Kleinlast- 
55 Harte 2> 2000 bei einer Pruflast von 10 N bis 100 N (HV1 bis HV10) bzw. mit einer Vickers-Kleinlast-Harte £ 1750 und 
einer Biegebruchfestigkeit £ 800 MPa angegeben und erzeugt werden konnten durch das Herstellen von Get ugen einer 
mittleren KorngrOBe von <, 1 ,5 bzw. <, 2 urn und einer relativen Sinterdichte von p £ 98,5 %. 

Die Untersuchungen, wie auch der bekannte Stand der Technik haben ergeben, daB allein eine wie erf indungsge- 
maB genannte relative Sinterdichte Oder Weine KorngrOBe in einem Sinterprodukt nicht ausreichend fur eine hOhere 
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Harte sind. Erst die Kombination einer GefugekorngroBe <. 1 ,5 urn mit einer relat'rven Sirrterdichte p £ 98,5 % und mit 
der Vermeidung von Inhomogenitaten und Defekten in einer festgelegte Obergrenzen ubersteigenden Haufigkeit und 
Dichte im Sinterprodukt fuhren zu dieser hohen Vickers-Kleinlast-Harte und Festigkeit. 

Ein besonderer Vorteil des erfindungsgemaBen Veriahrens besteht darin, daB es fur in der keramischen Industrie 

5 verbreitete Technologien nutzbar ist, welche auf diese Weise die Herstellung auch groBerer hochgradig defektarmer 
Formkorper def inierter geometrischer Abmessungen mit hoher Harte ermoglichen. 

Die genanrtten Eigenschaften der neuartigen Al 2 0 3 -Sinterprodukte aus Korundpulver ermoglichen einen vorteil- 
haften Einsatz unter sehr unterschiedlichen technischen Beanspruchungen. Verschiedene Beispiele sind in den 
Anspruchen 29 bis 34 angegeben. So ermoglicht ihre sehr hohe Harte bei gleichzeitig hoher Festigkeit eine erhohte 

10 Zuverlassigkeit beim Einsatz von Humanimplantaten, verbessert die VerschleiBresistenz von VerschleiBprodukten (wie 
z.B. von Schneid- oder anderen Werkzeugen bzw. Teilen davon, von verschleiBresistenten Bauteilen in Maschinen, 
Armaturen, Pumpen, Lagern, von Fadenfuhrern, Lett- und Umlenkelementen, von Substraten fur mikroelektronische 
Anwendungen, von Disketten fur Datenspeicher (computer disks) und erhfiht die mit gesinterten Korundschleifmitteln 
dieser Art erreichte Abtragleistung. Die erfindungsgemaBen Materiaiien konnen vorteilhaft in Form von gesinterten 

is Kornungen (bspw. gebunden auf Unterlagen Oder in Schleifkorpern) als Schleif- Oder Poliermittel verwendet werden. 

Im weiteren wird die Erfindung an mehreren Ausfuhrungsbeispielen erlautert. Im Beispiel 1 ist die beste Ausfuh- 
rungsform fur ein Produkt sehr hoher Harte gemaB den Anspruchen 1 bis 5 angegeben, Beispiel 4 zeigt ein Produkt 
besonders gunstiger Ausfuhrung zur Verbindung hoher Harte und Festigkeit gemaB den Anspruchen 6 und 7. 



150 g einer feindispersen a-Tonerde mit engem KorngrOBenspektrum Taimicron TM-DAR (di 6 = 0,13 ^im, d 50 = 0.19 
*im, d 8 4= 0,25 pm, BET= 14 m 2 /g) wurden mittels eines hochtourigen Ruhrwerkes (5000 U/min) in einer waBrigen 
Losung aus 120 ml destilliertem Wasser, 9 ml 10%-ige Polyvinylalkohol-Losung und 3 ml Glyzerin 30 min dispergiert. 

25 Die Dispersion wurde anschlieBend in einer Labor-ROhrwerkskugelmOhle mit YTZP-Mahlgarnitur 1 h bei einer 
Ruhrerdrehzahl von 1000 U/min gemahlen und dadurch homogenisiert und weiter dispergiert und danach einer 
Gefriertrocknung unterzogen. 

Der auf eine Restfeuchte von < 2 % gefriergetrocknete Versatz wurde durch ein 300 nm-Sieb gestrichen und bei 
30 MPa uniaxial zu einem Formkorper vorverdichtet. Der Formkorper wurde anschlieBend in einer dunnen elastischen 

30 Hulle kaltisostatisch bei 700 MPa gepreBt. Nach Trocknung bei 80 °C betrug die erreichte relative Dichte 61,0 % der 
theoretischen Dichte. 

Der Formkorper wurde bei 800 °C in Luft vorgebrannt (Aufheizrate 0,3 K/min, 1 h Haltezeit bei 800 °C) und 
anschlieBend in Luft bei 1400 °C drucWos gesintert (Aufheizrate 2 K/min, Haltezeit 2 h bei Sintertemperatur, Ofenab- 
kuhlung). 

35 Die Defektanalyse erfolgte mittels Rasterelektronenmikroskop an polierten und thermisch bei 1300 °C geatzten 
Oberflachen. Defekte im Sinterprodukt traten typischerweise in Form einzelner Poren der GroBe 0,3 - 30 mit einer 
geringen Haufigkeit von 8 x 10 +9 m 2 auf; die die DefektgrSBenverteilung berucksichtigende dimensionslose Defekl- 
dichte betrug 10 x 10" 3 . Nach dem Stand der Technik durch Trockenpressen und Sintern aus demselben Rohstoff her- 
gestellte SinterkOrper zeigten dagegen eine Haufigkeit solcher Gefugeinhomogenitaten von 40 x 10 +9 m" 2 bzw. eine 
40 dimensionslose Defektdichte von 96 x 10 -3 . Bei Begrenzung der Auswertung auf Poren ;> 1,3 jim (= doppelte mittlere 
KorngrOBe) wurde im erfindungsgemaBen Produkt eine wesentlich geringere Haufigkeit von 0,85 x 1 0 +9 m -2 gemessen, 
was im Vergleich auf eine sehr groBe Anzahl Weiner Poren < 1 ^m weist. 

Die Dichte wurde mittels der Auftriebsmethode bestimmt. 
Die KbrngrOBencharakterisierung erfolgte als Linienschnittanalyse an polierten und thermisch geatzten Fiachen (Korn- 
45 groBe = 1,56 x mittlere Sehneniange). 

Die mechanischen Eigenschaftsuntersuchungen wurden mit Ausnahme der VerschleiBtests an geschliffenen Bie- 
gebruchstaben (Diamantschleifscheibe 40/50 nm/NaBschliff/Zustellung 0,01-0,02 mm) durchgefOhrt, was insbeson- 
dere fur die Ermittlung applikationsbezogener Hartedaten sinnvoll ist, da im technischen Einsatz Oberwiegend 
geschliffene Teile verwendet werden. Die Stabe waren zuvor durch Trennschleifen aus den gesinterten Formkorpern 
so herausgearbeitet worden. 

Zum Vergleich sind Hartewerte fOr polierte Oberflachen angegeben. 

Die VerschleiBmessungen erfolgten an polierten Oberflachen in Wasser unter Einwirkung einer geradlinig oszillie- 
rend bewegten Al 2 0 3 -Kugel (GefugekorngrOBe 15 ^m, Kugelradius R = 5 mm, AnpreBkraft F N = 10 N, Frequenz 20 Hz, 
Reibweg x = 0,2 mm). Ohne Normierung auf die AnpreBkraft, die bei den hier unter stationaren Verhaitnissen typischen 
55 Bre'rten der VerschleiBspur einen Druck im Bereich von 100 - 300 MPa erzeugt, kann ein VerschleiBkoeffizient als 
V = 7ib/(64R«2x-n) definiert werden (b - Breite der entstehenden VerschleiBspur, n - ZyWenanzahl, hier n = 
100000). 

Folgende Eigenschaftswerte wurden ermittelt. 



20 



Beispiel 1 
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Dichte: 




3,941 g/cm 3 (absolut) 






98,9 % (relativ) 


mittlere GefugekorngroBe: 


0,65 jim 


Harte 


HV10: 


2258 ±101 




HV3: 


2514 ±124 




HV1: 


3055 ± 208 


Harte der polierten Oberf lache 




HV10: 




2055 ± 94 


Bruchfestigkeit: (3-Pkt-Biegung) 


653 ± 32 MPa. 


VerschleiGkoeffizient V: 


8x 10" 7 mm 3 /m. 



20 Vergleichstests mit einem auf 350 MPa reduzierten isostatischen PreBdruck fuhrten zu Sirrterprodukten. deren 
Hartewerte nicht signifikant von den vorstehenden Ergebnissen abwichen. 

Eine Bewertung des Harte-Ergebnisses kann durch GegenOberstellung mit 99 %dichten, durch heiBisostatisches 
Pressen hergestelHen geschliffenen Vergleichs-Biegebruchstaben aus Al 2 0 3 + 35 Vol-% TiC mit einer mittleren Gefu- 
gekorngroBe von 1 ,7 jim erfolgen. Fur diese Vergleichsproben sind folgende Werte ermittelt worden: 



Harte 


HV10: 


2290 ± 76 




HV3: 


2386 ± 173 




HV1: 


2510 ± 182. 



Somit zeigten die erfindungsgemaBen Al 2 0 3 -Sinterkerper aus gesintertem Korund, die durch drucWoses Sintern 
35 an Luft hergestellt worden sind, eine Harte, welche das Niveau heiBisostatisch gepreBter Komposite mit hohem Hart- 
stoffanteil erreicht und sogar ubersteigt. 

Harte und Biegebruchfestigkeit der Sinterkorund-Vergleichsmuster mit ihrer o.a. hoheren Defektdichte entspra- 
chen dagegen mit nur HV10 = 1762 ± 53 bzw. a bB - 400 ± 60 MPa dem fur Gefuge gemaB dem Standes der Technik 
zu Erwartenden. 

40 Zur Bewertung der VerschleiBangabe kann mit der Forderung des internationalen Standards ISO-6474 an Al 2 0 3 - 
Implantatwerkstoffe verglichen werden. In einem ebenfalls oszillierenden VerschleiBtest (anderer Anordnung bei nur 20 
MPa AnpreBdruck) wird dort ein zeitbezogener VerschleiB kl einer 0,01 mm 3 /h gefordert, was bezogen auf den Ver- 
schleiBweg der Prufanordnung einer Grenze von 2 x 1 0" 4 mm 3 /m entspricht. Dagegen ist der im hier untersuchten Bei- 
spiel gefundene VerschleiB trotz eines urn den Faktor 10 hoheren AnpreBdruckes urn drei GroBenordnungen niedriger. 

45 

Beispiei 2 

In 80 ml destilliertem Wasser, das mit 1 n HN0 3 auf pH = 5 eingestellt worden war, wurden unter Ruhren 200 g einer 
mittels ZentrifugalWassierung aus der a-Tonerde Taimicron TM-DAR gewonnenen Kbrnfraktion (d 16 = 0,09 urn, dso = 
so 0,12 jim, d 84 = 0,16 jim) eingebracht, wobei der pH-Wert laufend auf 5 nachgestellt wurde. 

Die Suspension wurde danach noch 1 h mittels Ruhrwerk und gleichzeitiger Ultraschallbehandlung intensiv disper- 
giert, uber ein 30 nm-Sieb abgesiebt und in einer Druckfiltrationszelle Qber einem 0,1 jim-Membranfilter bei 3,5 MPa zu 
Scheiben von 60 mm Durchmesser und 6 mm Dicke verpreBt. 

Die Formkorper wurden uber 3 Tage schrittweise zwischen 20 und 80°C auf eine Restfeuchte von 2 bis 3 % 
55 getrocknet, danach in elastischen Hullen bei 700 MPa kaltisostatisch nachverdichtet und nochmals 5 h bei 80 °C 
getrocknet, was zu einer relativen Dichte von 60,2 % der theoretischen Dichte fuhrte. 

Die Formkorper wurden dann bei 800 °C in Luft vorgebrannt (Aufheizrate 0,3 K/min, 1 h Haltezeit bei 800 °C) und 
bei 1350 °C drucWos gesintert (Aufheizrate 2 K/min, 2 h Haltezeit bei Sintertemperatur, Ofenabkuhlung). 

Keramographische Untersuchungen zeigten nur vereinzelte Weine Poren der GrOBe 0,3 - 5 jim mit einer Haufigkeit 
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von 2 x 10 +9 m~ 2 die dimensionslose Defektdichte betrug 4 x 10" 3 Bei Begrenzung der Auswertung auf Poren £ 0.8 ^m 
(= doppelte mittiere KbrngrOBe) wurde hier eine im Rahmen der MeBgenauigkeit identische Haufigkeit von 3 x 10 +9 m" 
2 gefunden. 

Die Probenpraparation und -charakterisierung erfolgten wie in Beispiel 1 . 
5 Folgende Eigenschaftswerte wurden ermittelt: 



Dichte: 


3,940 g/cm 3 (absolut) 




98.8%(relativ) 


mittiere GefugekorngroBe: 


0,40 jam 


Harte HV10: 


2286 ± 74 


VerschleiBkoeffizient V: 


5x10' 7 mm 3 /m 



Beispiel 3 

20 

Zu einem Gemisch aus 80 ml destilliertem Wasser, 3,7 ml Dispergierhilfsmittel Dolapix CE64 (Carbonsaurezube- 
reitung; Fa. Zschimmer und Schwarz GmbH & Co. Chemische Fabriken, Lahnstein, Deutschland) und 18,5 ml 
Mg(N0 3 ) 2 -Losung (enthaltend 1,18 g Mg(N0 3 ) 2 x6H 2 O) wurden unter ROhren 370 g a-A! 2 0 3 -Pulver der Sorte Tai- 
micron TM-DAR zugemischt. 

25 Die Suspension wurde danach noch 1 h mittels Ruhrwerk und gleichzeitiger Ultraschallbehandlung intensiv disper- 

giert, uber ein 30 ^im-Sieb abgesiebt und in einer Druckf iftrationszelle Ober einem 0,1 ^im-Membranfilter bei 3,5 MPa zu 

Scheiben von 60 mm Durchmesser und 6 mm Dicke verpreBt. 

Die FormkOrper wurden uber 3 Tage schrittweise zwischen 20 und 1 10 °C getrocknet, was zu einer relativen Dichte 

von 61,5 % fuhrte. Die FormkOrper wurden dann bei 800 °C in Luft vorgebrannt (Aufheizrate 0.3 K/min, 1 h Haltezeit 
30 bei 800 °C) und bei 1275 °C drucWos an Luft gesintert (Aufheizrate 2 K/min, 2 h Haltzeit bei Sintertemperatur, Ofenab- 

kuhlung). 

Die keramographische Analyse des Sinterproduktes zeigte einzelne Poren ^ 0,3 urn mit einer Haufigkeit von 2 x 
10 +9 m" 2 (dimensionslose Defektdichte ist 0,6 x 10* 3 ) und zusatzlich nestartige Porenansammlungen mit einer Haufig- 
keit von 7 x 10 +8 m" 2 ; die typische Gr08e dieser pordsen Gebiete betrug 3 bis 50 urn (in weiter optimierten. hier nicht 
35 beschriebenen Verfahren dieser Art konnten diese nestartigen porosen Gebiete vermieden werden). Bei Begrenzung 
der Auswertung einzelner Poren auf GrfiBen £ 1,5 nm (= doppelte mittiere KorngrGBe) wurde hier eine wie schon im 
Beispiel 1 deutiich verringerte Haufigkeit von 0.2 x 10 +9 m" 2 gefunden. 

Die Probenpraparation und -charakterisierung erfolgten wie im Beispiel 1 . 

Es wurden folgende Eigenschaftswerte ermittelt: 

40 



Dichte: 


3,947 g/cm 3 (absolut) 




99,0 % (relativ) 


mittiere Gefugekorngr66e: 


0.76 nm 


Harte HV10: 


2362 ± 85 


Harte der polierten Oberf lache: 




Harte HV10: 


2105 ±57 



Beispiel 4 

19,2 g Acrylamid und 0,8 g N.N'Methylen-bis-acrylamid wurden in 75 ml destilliertem Wasser zusammen mit 250 
g a-AI 2 0 3 -Pulver der Sorte Taimicron TM-DAR eingebracht und 2 h mittels Ruhrwerk und gleichzeitiger Ultraschallbe- 
handlung intensiv dispergiert, wobei der pH-Wert mit verdunnter Salpetersaure auf 4 eingestellt wird. Nach Zusatz von 
0,06 g (NH 4 ) 2 S 2 0 8 , gelost in 10 ml H 2 0, wurde der Schlicker in einer Glasschale zu einer 8 mm dicken Schicht ausge- 
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gossen und in einem Vakuumtrockenschrank bei 200 mbar zunachst bei Raumtemperatur entgast. Danach erfoigte 
unter Stickstoffatmosphare die Polymerisation des Acrylamids durch TemperaturerhGhung auf 60°C. Nach einstundiger 
Haltezeit und langsamer Abkuhlung auf Raumtemperatur wurdeder scheibenfGrmige KOrper herausgenommen und an 
Luft im Klimaschrank Ober zwei Tage bei gleichmaGig von 25 auf 90°C ansteigender Temperatur und gleichzeitig von 
60 auf 15 % reduzierter relativer Feuchte getrocknet. 

Die Formkorper wurden bei 800 °C in Luft vorgebrannt (Aufheizrate 0,3 K/min, 1 h Haltezeit bei 800 °C), was zu 
einer Grundichte von 58,4 % der theoretischen Dichte fQhrte. Die FbrmkOrper wurden anschlieGend und bei 1300 °C 
drucWos gesintert (Aufheizrate 2 K/min, 2 h Haltezeit bei Sintertemperatur, Ofenabkuhlung). 

Die Probenpraparation und -charakterisierung erfolgten wie in Beispiel 1. 

Keramographische Untersuchungen im Rasterelektronenmikroskop zeigten vereinzelte Weine Poren mit typischen 
GroBen von weniger als 3 urn, die obere Grenze fur die GroGe der Poren liegt im Bereich von 1 0 jim. Insgesamt betragt 
die Haufigkeit der beobachteten Inhomogenitaten nur 2,2 x 10 +9 m' 2 , unter Beachtung der DefektgroGen wurde eine 
dimensionslose Defektdichte von 3 x 10" 3 bestimmt 

Folgende Eigenschaftswerte wurden ermittelt: 



Dichte: 


3,968 g/cm 3 (absolut) 




99,5 % (relativ) 


mrttiere GefugekorngrOGe: 


1,15jim 


Harte HV10: 


2143 ±51 j 


Bruchfestigkeit: (3-Pkt-Biegung) 


810 ±43 MPa. 



Beispiel 5 

Beispiel 4 wurde mit dem Unterschied wiederholt, daG das Zwischenprodukt nach der Polymerisation bei Raum- 
temperatur an Luft getrocknet und einer anschlieGenden kaltisostatischen Nachverdichtung bei einem Druck von 700 
MPa unterzogen wurde. Obwohl keine signif ikante Anderung der Grundichte nachweisbar war, wurden im Vergleich mit 
Beispiel 4 folgende Anderungen erzielt: 

Die Haufigkeit beobachteter Inhomogenitaten ist mit 0,2 x 10 +9 m" 2 urn den Faktor zehn niedriger als im Beispiel 4, 
wahrend die die DefektgroGen berucksichtigende dimensionslose Defektdichte sich mit 4 x 10" 3 nicht signifikant 
von der des Beispiels 4 unterschied. 

eine Sinterdichte von 3,961 g/cm 3 entsprechend 99.3 % wurde bereits mit einer Sinterbedingung von nur 1275 °C 
/ 2 h erreicht, 

die mittlere KbrngroGe des Sintergefuges betrug 0,97 um, 

verbesserte Zuverlassigkeit in Form einer verringerten Standardabweichung der Biegebruchfestigkeit: 822 ± 19 
MPa; 

die Harte unterschied sich mit HV10 = 21 12 ± 39 nicht signifikant von der des Beispieles 4. 

Beispiel 6 

Beispiel 6 entspricht weitgehend dem Veriahren von Beispiel 2, durchgefOhrt jedoch mit einem etwas grOberen Pul- 
verrohstoff. In 80 ml destilliertem Wasser, das mit 1n HN0 3 auf pH = 4 eingestellt worden war, wurden unter Ruhren 
372 g einer a-Tonerde mit einer nach BET bestimmten spezifischen Oberflache von 10,5 rr^/g eingebracht, deren Kbrn- 
grOGenspektrum durch d 16 = 0,2 urn, dso= 0,3 jim, ds4= 0,6 \im bestimmt war. 

Die Suspension wurde danach noch 1 h mittels RQhrwerk und gleichzeitiger Ultraschallbehandlung intensivdisper- 
giert, uber ein 20 nm-Sieb abgesiebt und in einer Druckfiltrationszelle Ober einem 0,2 um-Membranfilter bei 1 MPa zu 
Scheiben von 125 mm Durchmesser und 6 mm Dicke verpreGt. 

Die Forrnkfirper wurden uber 2 Tage schrittweise zwischen 20 und 90 °C auf eine Restfeuchte von 1 - 2 % getrock- 
net, danach in elastischen Hullen bei 700 MPa kaltisostatisch nachverdichtet und nochmals 5 h bei 90 °C getrocknet, 
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was zu einer relativen Dichte von 64 % der theoretischen Dichte fuhrte. 

Die FormkOrper wurden dann bei 800 °C in Luft vorgebrannt (Aufheizrate 0,3 K/min, 1 h Haltezeit bei 800 °C) und 
bei 1450 °C drucWos gesintert (Aufheizrate 2 K/min, 2 h Haltezeit bei Sintertemperatur, OfenabkQhlung). Die anschlie- 
Bend ermittelte Defekldichte betrug 4 x 10" 3 . 
5 Die Probenpraparation und -charakterisierung erfblgten wie in Beispiel 1. 

Folgende Eigenschaftswerte wurden ermittelt: 





Dichte: 


3,960 g/cm 3 (absolut) 


10 




99,3 % (relativ) 




mittlere GefugekorngrdBe: 


1,7 nm 




Harte HV10: 


1790 ±48 


15 


Bruchfestigkeit: (3-Pkt-Biegung) 


807±67MPa. 



20 Beispiel 7 

Das ungesinterte Vorprodukt aus Beispiel 1 wurde nach dem Vorbrennen in einem Backenbrecher gebrochen und 
Wassiert. Die Fraktion im Bereich 0,2 - 2 mm wurde bei 1465 °C fur 2 h an Luft gesintert. Das Sinterprodukt mit einer 
Dichte von 3,948 g/cm 3 entsprechend 99.0 % theoretischer Dichte wurde auf den Kombereich 0,4 - 0,7 mm verengt und 
25 mittels eines Binders auf eine flexible Schleifscheibe aufgebracht und bzgl. seiner Schleif leistung in folgendem Test mit 
zwei Elektrokorundsorten verglichen: 

Werkstuck: GeschweiBtes Stahl-Rohr aus zunderfreiem, kaltgewalztem Blech (St W 22 DIN 1543), Durch- 

messer 160 mm, Wandstarke 1 mm. 
30 Schleifbedingungen: Scheibendrehzahl 6000 Umdrehungen/min, Testrohr-Drehzahl 1 6,3 Umdrehungen/min entspre- 
chend einer Umfangsgeschwindigkeit von 10 m/min, AnpreBkraft 30 N. 
PrufgrOBe: Stahlabschliff (gemessen in Gramm) nach 1 bis 4 min. 

Eine hohe Schleif leistung wird durch hohen Werkstuckabtrag gekennzeichnet. Nach jeweils 1, 2, 3 und 4 min 
35 wurde folgender Gesamt-Abtrag gemessen: 

Normalkorund: 41 g (1 min) - 64 g (2 min) - 83g (3 min) - 99 g (4 min). 

Eutektischer Zirkonkorund: 49 g (1 min) - 76 g (2 min) - 99g (3 min) - 1 19 g (4 min). 

40 

Sinterkorund. erfindungsgemaB: 79 g (1 min) - 1 42 g (2 min) - 188g (3 min) - 226 g (4 min). 

Die Ergebnisse bedeuten im zeitlichen Mittel eine Leistungssteigerung des erf indungsgemaBen Produktes auf 21 7 
% gegenuber dem Normalkorund bzw. auf 182 % gegenuber dem Zirkonkorundmaterial. 

45 

Patentanspruche 

1 . Al 2 0 3 -Sintermaterial mit einem Gehalt von 95 bis 1 00 Vol-% A! 2 0 3 , einer relativen Sinterdichte von p ^ 98,5 %. und 
einem Gefuge mit einer mittleren KbrngrGBe von <, 1 ,5 pm, dadurch gekennzeichnet, daB es eine Vickers-Kleinlast- 

50 Harte ^ 2000 bei einer Pruflast von 10 bis 100 N (HV1 bis HV10), und Inhomogenitaten einer Haufigkeit von < 50 
x 10 +9 m" 2 aufweist, die einer oder mehrerer der folgenden Kategorien angehOren: 

a) Risse und/oder porose Gebiete entlang der Grenzen von Pulveraggregaten/Pulveragglomeraten, 

55 b) nestartige GefOgebereiche aufgelockerter, mit Poren durchsetzter Gefugestruktur, 

c) Poren mit einem die doppelte Gefugekorngr6Be ubersteigenden Durchmesser. 

2. Al 2 0 3 -Sintermaterial nach Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnet, daB die Inhomogenitaten zusatzlich der folgen- 
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den Kategorie angehOren konnen: 

d) Kflrner > 10 urn und/oder mehr als 10 jim groBe Agglomerate einzelner KOrner, deren Durchmesser die 
funffache mittlere KorngrOBe ubersteigt. 

3. Al 2 0 3 -Sintermaterial nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, daB die Inhomogentaten der Kategorie c) 
zusatzlich alle Poren mit einem Durchmesser £ 0,3 urn umfassen. 

4. Al 2 0 3 -Sintermaterial nach einem der Anspruche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, daB die Hauf igkeit der Inhomo- 
genitaten < 20 x 10 +9 m" 2 ist. 

5. Al 2 0 3 -Sintermaterial nach einem der Anspruche 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, daB es ein Gefuge mit einer 
uberwiegend regellosen Orientierung der Kristallite aufweist. 

6. Al 2 0 3 -Sintermaterial, gekennzeichnet durch einen Gehalt von 95 bis 1 00 Vol-% Al 2 0 3 , eine Vickers-Kleinlast-Harte 
£ 1750 bei einer Pruflast von 10 N bis 100 N (HV1 bis HV10) und eine Biegebruchfestigkeit £ 800 MPa, wobei das 
Sirrtermaterial eine relative Sirrterdichte von p ^ 98,5 %, ein Gefuge mit einer mittleren KbrngrCBe von <> 2 nm und 
eine dimensionslose Defektdichte von < 30 x 10" 3 aufweist. wobei die Defekte einer oder mehrerer der folgenden 
Kategorien angehOren: 

a) Risse und/oder porose Gebiete entlang der Grenzen von Pulveraggregaten/Pulveragglomeraten, 

b) nestartige GefQgebereiche aufgelockerter, mit Poren durchsetzter GefOgestruktur, 

c) Poren mit einem die doppelte mittlere GefugekorngrOBe ubersteigenden Durchmesser, 

d) KOrner > 1 0 und/oder mehr als 10 um groBe Agglomerate einzelner Kflrner mit einem die fOnffache mitt- 
lere KorngrOBe ubersteigendem Durchmesser. 

7. Al 2 0 3 -Sintermaterial nach Anspruch 6, dadurch gekennzeichnet. daB es ein Gefuge mit einer uberwiegend regel- ' 
losen Orientierung der Kristallite aufweist. 

8. Verfahren zur Herstellung eines Al 2 0 3 -Sintermaterials nach einem der Anspruche 1 bis 7, gekennzeichnet durch 
folgende Verfahrensschritte: 

a) Oberfuhren eines <x-AI 2 0 3 -Pulvers mit einer mittleren KorngrOBe d 50 <> 0,30 nm und einer chemischen Rein- 
heit von £ 99,9% Al 2 0 3 in einer Flussigkeit in eine stabile Suspension dispergierter Partikel mittels gleichzeiti- 
ger und/oder sequent! el ler Anwendung von mindestens zwei unterschiedlichen Dispergierverfahren, 

b) Herstellung eines ungesinterten Vorprodukts mit einer relativen Dichte von p £ 55 % mittels Formgebung, 

c) Warmebehandlung und Sinterung des Vorprodukts. 

9. Verfahren nach Anspruch 8, dadurch gekennzeichnet, daB das in Schritt a) eingesetzte a-Al 2 0 3 -Pulver eine durch 
die Parameter d 16 > 0,065 ^m, dso £ 0,30 \im, < 0,45 jim bestimmte KorngrCGenverteilung aufweist. 

10. Verfahren nach Anspruch 8 oder 9, dadurch gekennzeichnet, daB das in Schritt a) eingesetzte a-AI 2 0 3 -Pulver eine 
nach der BET-Methode bestimmte spezifische Oberflache von 10-17 m 2 /g aufweist. 

11. Verfahren zur Herstellung eines a-AJ 2 0 3 -Sintermaterials nach Anspruch 6 oder 7, gekennzeichnet durch folgende 
Verfahrensschritte: 

a) UberfOhren eines a-AI 2 0 3 -Pulvers mit einer durch die Parameter d 16 > 0,065 0,2 urn ^ d^ £ 0,4 um, 
0,45 urn £ ds4 <, 0,8 jam bestimmten KbrngrOBenverteilung und einer chemischen Reinheit von £ 99,9% Al 2 0 3 
in einer Flussigkeit in eine stabile Suspension dispergierter Partikel mittels gleichzeitiger und/oder sequentiel- 
ler Anwendung von mindestens zwei unterschiedlichen Dispergierverfahren, 

b) Herstellung eines ungesinterten Vorprodukts mit einer relativen Dichte von p £ 55 % mittels Formgebung, 
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c) Warmebehandlung und Sinterung des Vorprodukts. 

12. Verfahren nach Anspruch 1 1 , dadurch gekennzeichnet. daB das in Schritt a) eingesetzte a-A! 2 0 3 -Pulver eine nach 
der BET-Methode bestimmte spezif ische Oberf lache von 8 - 1 7 rr^/g aufweist. 

5 

13. Verfahren nach einem der AnsprOche 8 bis 12, dadurch gekennzeichnet, daB die in Schritt a) angewendeten Dis- 
pergierverfahren aus folgender Gruppe ausgewahlt werden 

mechanische ROhreinrichtung, 
10 - Beaufschlagung mit Ultraschall, 
Anwendung einer KugelmOhle. 

14. Verfahren nach einem der AnsprOche 8 bis 13, dadurch gekennzeichnet, daB der pH-Wert der in Schritt a) herge- 
stellten Suspension zwischen 3 und 7, vorzugsweise zwischen 4 und 6, weiter vorzugsweise bei etwa 5 liegt. 

15 

15. Verfahren nach einem der AnsprOche 8 bis 14, dadurch gekennzeichnet, daB zur Dispersion des a-AI 2 0 3 -Pulvers 
als FlOssigkeit destilliertes oder deionisiertes Wasser unter Zusatz von Dispergierhilfsmitteln wie Mineralsauren, 
Carbonsauren, Polycarbonsauren verwendet wird. 

20 16. Verfahren nach einem der AnsprOche 8 bis 15, dadurch gekennzeichnet, daB der Dispersion chemische Substan- 
zen zugesetzt werden, die ein oder mehrere Elemente aus der Gruppe Li, Mg, Ba, Sr, Zn, Fe, Co, Ni, Cr. Zr, Ti, Si, 
Y, Ce, La oder Y bis zu einer Gesamtkonzentration von 0,5 Ma.-% (bezogen auf das Al 2 0 3 ) enthalten. 

17. Verfahren nach einem der AnsprOche 8 bis 16, dadurch gekennzeichnet, daB die Formgebung mittels Druckfiltra- 
25 tion in einem Druckbereich von 0,3 - 20 MPa, vorzugsweise 1 ,5 - 5,5 MPa, erfolgt. 

18. Verfahren nach Anspruch 17, dadurch gekennzeichnet, daB der der Formgebung unterworfene Schlicker einen 
FeststoffgehaK von mindestens 60 Ma.-% aufweist. 

30 19. Verfahren nach Anspruch 17 oder 18, dadurch gekennzeichnet, daB der druckfiltrierte GrOnkorper bei Raumtem- 
peratur an Luft bis auf eine Restfeuchte von 0,5 - 3 % getrocknet und einer anschlieBenden kaltisostatischen Nach- 
verdichtung bei einem Druck von £ 200 MPa unterzogen wird. 

20. Verfahren nach einem der AnsprOche 8 bis 16, dadurch gekennzeichnet, daB ein PreBhilfsmittel zugesetzt, der 
35 Schlicker getrocknet, und in ein Granulat Oberfuhrt wird, und die Formgebung mittels kaltisostatischen Pressens 

bei einem Druck von £ 200 MPa erfolgt. 

21. Verfahren nach Anspruch 20, dadurch gekennzeichnet, daB der getrocknete Versatz vor dem kaltisostatischen 
Pressen einer Vorverdichtung in einer uniaxial belasteten PreBform bei 20 - 200 MPa, vorzugsweise 30 - 50 MPa, 

40 unterzogen wird. 

22. Verfahren nach einem der AnsprOche 8 bis 16, dadurch gekennzeichnet, daB der Dispersion bei einem Feststoff- 
gehalt des a-AI 2 03-Pulvers von > 60 Masse-% ein polymeria erbares Monomer und ein Polymerisations- Initiator 
zugesetzt werden, der so gebildete Schlicker anschlieBend in eine Form gegossen, bei einem reduzierten Druck 

45 von 100 - 300 mbar entgast und schlieBlich die Formstabiiitat in einer inerten Atmosphare durch Polymerisation 
infolge von Temperaturerhohung auf 55 - 80 °C oder Zugabe eines Katalysators erreicht wird. 

23. Verfahren nach Anspruch 22, dadurch gekennzeichnet, daB das Entgasen des Schlickers durch gleichzeitige Ein- 
wirkung von Ultraschall unterstOtzt wird. 

50 

24. Verfahren nach Anspruch 22 oder 23. dadurch gekennzeichnet, daB der hergestelrte GrOnkorper bei Raumtempe- 
ratur an Luft bis auf eine Restfeuchte von 0,5 - 3 % getrocknet und einer anschlieBenden kaltisostatischen Nach- 
verdichtung bei einem Druck von £ 200 MPa unterzogen wird. 

55 25. Verfahren zur Herstellung von Sinterformkorpern, dadurch gekennzeichnet, daB die gemaB einem der AnsprOche 
22 bis 24 hergestellten grunen Fbrmkdrper vor dem Sintern einer mechanischen Bearbeitung durch Bohren, Dre- 
hen, Frasen oder Hobeln unterzogen werden. 

26. Verfahren nach einem der AnsprOche 8 bis 25. dadurch gekennzeichnet. daB als erster Schritt der Warmebehand- 
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lung eine Trocknung nach folgendem Regime erfolgt: die Aufheizrate zwischen Raumtemperatur und 90 °C betragt 
1 -2 K/h bei gleichzeitiger Absenkung der Umgebungsfeuchte von 60-80 % auf 1 5-20 %, anschlieBend HaHezeit von 
4-6 h bei 90 °C gefolgt von einer Abkuhlung auf Raumtemperatur urrter Beibehaltung der niedrigen Umgebungs- 
feuchte. 

27. Verfahren nach einem der Anspruche 8 - 26, dadurch gekennzeichnet, daB nach dem Trocknen die Warmebehand- 
lung bis 800 °C mit einer Aufheizrate £ 0,3 K/min durchgefuhrt wird und die Sinterung im Temperaturbereich von 
1250- 1450 °C erfolgt. 

28. Verfahren nach einem der AnsprOche 8 bis 25, dadurch gekennzeichnet, daB die Warmebehandlung zwischen 
Raumtemperatur und mindestens 70 °C mit einer Aufheizrate von ^ 2 K/h, anschlieBend im Bereich bis 800 °C mit 
einer Aufheizrate <, 0,5 K/min durchgefuhrt wird und die Sinterung im Temperaturbereich von 1200 - 1500 °C 
erfolgt. 

29. Verfahren nach einem der Anspruche 8 bis 25, dadurch gekennzeichnet, daB eine Warmebehandlung zwischen 
Raumtemperatur und mindestens 70 °C mit einer Aufheizrate von <, 2 K/h, anschlieBend im Bereich bis zu einer 
Temperatur von 400 - 1000 °C mit einer Aufheizrate £ 0,5 K/min durchgefuhrt wird, die so hergestellten Zwischen- 
produkte nach Abkuhlung auf Raumtemperatur zerkJeinert, durch Klassierung in vorzugebende Kbrngr6GenWas- 
sen fraktioniert und schlieBlich im Temperaturbereich von 1200 - 1500 °C gesintert werden. 

30. Makroskopischer FormkOrper definierter geometrischer Abmessungen aus einem a-AI 2 0 3 -Sintermaterial nach 
einem der AnsprQche 1 bis 7. 

31 . Verwendung von FormkOrpern nach Anspruch 30 for einen oder mehrere der folgenden Zwecke: 

Implantate, 

Werkzeuge oder Werkzeugteile, 

verschleiBresistente Bauteile in Maschinen, Armaturen, Pumpen, Lagern, 

Fadenfuhrer, Leit- und Umlenkelemente, 

Substrate fur mikroelektronische Anwendungen, 

Trager oder Medium fur einen Datenspeicher wie bspw. eine Diskette. 

32. Gesinterte KOrnung aus einem a-AI 2 0 3 -Sintermaterial nach einem der Anspruche 1 bis 7. 

33. Verwendung gesinterter Kornungen nach Anspruch 32 als Schleif- Oder Poliermittel. 

34. Verwendung gesinterter Kornungen nach Anspruch 32 auf Produkten mitflexiblen Unterlagen. 

35. Verwendung gesinterter Kornungen nach Anspruch 32 gebunden in Schleifkorpern. 
Claims 

1 . Sintered Al 2 0 3 material having a content of from 95 to 1 00% by volume of AI2O3, a relative sintered density of p ^ 
98.5% and a microstructure having a mean grain size of ^ 1 .5 urn, characterized in that it has a Vtckers low-load 
hardness of £ 2000 at a test load of from 10 to 100 N (HV1 to HV10) and a frequency of < 50 x 10 +9 m' 2 of inho- 
mogeneities which belong to one or more of the following categories: 

a) cracks and/or porous regions along the boundaries of powder aggregates/powder agglomerates. 

b) nest-like regions in the microstructure having a loosened structure with many pores, 

c) pores having a diameter exceeding twice the grain size. 

2. Sintered Al 2 0 3 material according to Claim 1 , characterized in that the inhomogeneities can additionally belong to 
the following category: 

d) grains of > 1 0 jim and/or agglomerates of individual grains having an agglomerate size of greater than 1 0 
\im and a diameter which exceeds five times the mean grain size. 

3. Sintered Al 2 0 3 material according to Claim 1 or 2, characterized in that the inhomogeneities of the category c) 
additionally include all pores having a diameter of £ 0.3 ^m. 
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4. Sintered Al 2 0 3 material according to any of Claims 1 to 3. characterized in that the frequency of the inhomogenei- 
tiesis<20x 10 +9 m" 2 . 

5. Sintered Al 2 0 3 material according to any of Claims 1 to 4, characterized in that it has a microstructure having a pre- 
dominantly arbitrary orientation of the crystallites. 

6. Sintered Al 2 0 3 material characterized by a content of from 95 to 1 00% by volume of Al 2 0 3 , a Vickers low-load hard- 
ness of £ 1750 at a test load of from 10 N to 100 N (HV1 to HV10) and a flexural strength of 2> 800 MPa, where the 
sintered material has a relative sintered density of p £ 98.5%. a microstructure having a mean grain size of <, 2 ^m 
and a dimensionless defect density of < 30 x 10" 3 , where the defects belong to one or more of the following cate- 
gories: 

a) cracks and/or porous regions along the boundaries of powder aggregates/powder agglomerates, 

b) nest-like regions in the microstructure having a loosened structure with many pores, 

c) pores having a diameter exceeding twice the mean grain size, 

d) grains of > 10 pm and/or agglomerates of individual grains having an agglomerate size of greater than 10 
[im and a diameter which exceeds five times the mean grain size. 

7. Sintered Al 2 0 3 material according to Claim 6, characterized in that it has a microstructure having a predominantly 
arbitrary orientation of the crystallites. 

8. Process for producing a sintered Al 2 0 3 material according to any of Claims 1 to 7, characterized by the following 
process steps: 

a) conversion of an a-AI 2 0 3 powder having a mean particle size d 50 of ^ 0.30 jim and a chemical purity of £ 
99.9% of Al 2 0 3 in a liquid into a stable suspension of dispersed particles by means of simultaneous and/or 
sequential use of at least two different dispersing methods, 

b) production of an unsintered green intermediate product having a relative density of p £ 55% by means of 
shaping, 

c) heat treatment and sintering of the green intermediate product. 

9. Process according to Claim 8, characterized in that the <x-AI 2 0 3 powder used in step a) has a particle size distribu- 
tion determined by the parameters d 16 > 0.065 ^un, 6^ £ 0.30 jim, d^ < 0.45 urn. 

10. Process according to Claim 8 or 9, characterized in that the a-AI 2 0 3 powder used in step a) has a specific surface 
area determined by the BET method of 10-17 m 2 /g. 

1 1 . Process for producing a sintered <x-AI 2 0 3 material according to Claim 6 or 7, characterized by the following process 
steps: 

a) conversion of an a-AI 2 0 3 powder having a particle size distribution determined by the parameters d 16 > 
0.065 um, 0.2 *im ^ d^ <. 0.4 ^m, 0.45 ^m <, d 8 4 ^ 0.8 ^im and a chemical purity of £ 99.9% of Al 2 0 3 in a liquid 
into a stable suspension of dispersed particles by means of simultaneous and/or sequential use of at least two 
different dispersing methods, 

b) production of an unsintered green intermediate product having a relative density of p £ 55% by means of 
shaping, 

c) heat treatment and sintering of the green intermediate product. 

1 2. Process according to Claim 1 1 , characterized in that the ct-A1 2 0 3 powder used in step a) has a specific surface area 
determined by the BET method of 8 - 17 vrP/g. 

13. Process according to any of Claims 8 to 12, characterized in that the dispersing methods employed in step a) are 
selected from the following group 

mechanical stirrer, 
treatment with ultrasound, 
use of a ball mill. 

14. Process according to any of Claims 8 to 13, characterized in that the pH of the suspension produced in step a) is 
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between 3 and 7, preferably between 4 and 6, more preferably about 5. 

15. Process according to any of Claims 8 to 14, characterized in that the liquid used for dispersing the a-AJ 2 0 3 powder 
is distilled or deionized water with addition of dispersants such as mineral acids, carboxylic acids, polycarboxylic 

5 acids. 

16. Process according to any of Claims 8 to 15, characterized in that chemical substances containing one or more ele- 
ments selected from the group consisting of Li, Mg, Ba, Sr, Zn, Fe, Co, Ni. Cr. Zr, Ti, Si, Y, Ce, La or Y up to a total 
concentration of 0.5% by mass (based on the Al 2 0 3 ) are added to the dispersion. 

10 

17. Process according to any of Claims 8 to 16, characterized in that the shaping is carried out by means of pressure 
filtration in a pressure range of 0.3 - 20 MPa, preferably 1 .5 - 5.5 MPa. 

18. Process according to Claim 17, characterized in that the slip subjected to shaping has a solids content of at least 
is 60% by mass. 

19. Process according to Claim 17 or 18, characterized in that the pressure-filtered green body is dried at room tem- 
perature in air to a residual moisture content of 0.5 - 3% and is subjected to subsequent further compaction by cold 
isostatic pressing at a pressure £ 200 MPa. 

20 

20. Process according to any of Claims 8 to 16, characterized in that a pressing aid is added, the slip is dried and con- 
verted into a granular material, and the shaping is carried out by means of cold isostatic pressing at a pressure of 
£ 200 MPa. 

25 21. Process according to Claim 20, characterized in that the dried mixture is subjected to a precompaction in a uniax- 
ially loaded pressing die at 20 - 200 MPa. preferably 30 - 50 MPa, prior to cold isostatic pressing. 

22. Process according to any of Claims 8 to 16, characterized in that a polymerizable monomer and a polymerization 
initiator are added to the dispersion at a solids content of a-AI 2 0 3 powder of > 60% by mass, the slip thus formed 

30 is subsequently poured into a mould, degassed under a reduced pressure of 100 - 300 mbar and finally the shape 
stability is achieved in an inert atmosphere by polymerization as a result of increasing the temperature to 55 - 80°C 
or addition of a catalyst. 

23. Process according to Claim 22, characterized in that the degassing of the slip is aided by the simultaneous action 
35 of ultrasound. 

24. Process according to Claim 22 or 23, characterized in that the green body produced is dried at room temperature 
in air to a residual moisture content of 0.5 - 3% and is subjected to a subsequent further compaction by cold iso- 
static pressing at a pressure of £ 200 MPa. 

40 

25. Process for producing sintered shaped bodies, characterized in that the green shaped bodies produced according 
to any of Claims 22 to 24 are subjected prior to sintering to machining by drilling, turning, milling or planing. 

26. Process according to any of Claims 8 to 25, characterized in that the first step of the heat treatment is drying 
45 according to the following regime: the heating rate between room temperature and 90°C is 1 -2 K/h with simultane^ 

ous lowering of the ambient humidity from 60-80% to 15-20%, subsequent hold time of 4-6 hours at 90°C followed 
by cooling to room temperature while maintaining the low ambient humidity. 

27. Process according to any of Claims 8 - 26, characterized in that after drying the heat treatment up to 800°C is car- 
50 ried out using a heating rate of <, 0.3 K/min and the sintering is carried out in the temperature range of 1250 - 

1450°C. 

28. Process according to any of Claims 8 to 25, characterized in that the heat treatment between room temperature 
and at least 70°C is carried out using a heating rate of <. 2 K/h, subsequently in the range up to 800°C using a heat- 

55 ing rate of ^ 0.5 K/min and the sintering is carried out in the temperature range of 1200 - 1500°C. 

29. Process according to any of Claims 8 to 25, characterized in that a heat treatment between room temperature and 
at least 70 °C is carried out using a heating rate of £ 2 K/h, subsequently in the range up to a temperature of 400 - 
1000°C using a heating rate of <> 0.5 K/min, the intermediate products thus produced are, after cooling to room tem- 
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perature, comminuted, fractionated by classification into predetermined particle size classes and finally sintered in 
the temperature range of 1200 - 1500°C. 

30. Macroscropic shaped bodies of defined geometric dimensions comprising a sintered a-Al 2 0 3 material according to 
any of Claims 1 to 7. 

31 . Use of shaped bodies according to Claim 30 for one or more of the following purposes: 

implants, 

tools or tool parts, 

wear-resistant components in machines, valves, pumps, bearings, 
thread guides, guide elements and deflector elements, 
substrates for microelectronic applications, 

carrier or medium for a data memory such as a computer disk substrate. 

32. Sintered grains comprising a sintered polycrystalline a-AI 2 0 3 material according to any of Claims 1 to 7. 

33. Use of sintered grains according to Claim 32 as grinding or polishing means. 

34. Use of sintered grains according to Claim 32 on products with flexible substrates. 

35. Use of sintered grains according to Claim 32 in bonded abrasive bodies. 
Revendications 

1 . Materiau fritte d'AI 2 0 3 , ayant une teneur en Al 2 0 3 de 95 a 1 00 % en volume, une densite relative du fritte p ;> 98,5 
%, et une texture ayant une granulomere moyenne <, 1,5 (irn, caracterise en ce qu'il a une durete Vickers sous 
faible charge £ 2000, pour une charge d'essai de 10 a 100 N (HV1 a HV10), avec des defauts d'homogeneite pre- 
sentant une frequence inferieure a 50 x 10 +9 m 2 qui appartiennent a une ou plusieurs des categories suivantes : 

a) des fissures et/ou des domaines poreux le long des joints des agregats/agglomerats de poudre. 

b) des zones a texture en nids d'une structure a texture desagregee traversee par des pores, 

c) des pores ayant un diametre superieur au double de la granulometrie de la texture. 

2. Materiau fritte d'AI 2 0 3 selon la revendication 1 , caracterisS en ce que les defauts d'homogeneite peuvent en outre 
appartenir a la categorie suivante : 

d) des grains > 1 0 urn et/ou des agglomerats de plus de 1 0 jim de grains individuels, dont le diametre est supe- 
rieur a 5 fois la granulometrie moyenne. 

3. Materiau fritte d'AI 2 0 3 selon la revendication 1 ou 2, caracteris6 en ce que les defauts d'homogeneite de la cate- 
gorie c) comportent en outre I'ensemble des pores ayant un diametre ^ 0,3 \um. 

4. Materiau fritte d'AI 2 0 3 selon I'une des revendications 1 a 3, caracterise en ce que la frequence des defauts d'homo- 
geneite est < 20 x 10 +9 m' 2 . 

5. Materiau fritte d'AI 2 0 3 selon I'une des revendications 1 a 4, caracteris6 en ce qu'il comporte une texture ayant une 
orientation des cristallites essentiellement irreguliere. 

6. Materiau fritte d , AI 2 0 3 , caracterise en ce qu'il contient de 95 a 100 % en volume d'AI 2 0 3 , qu'il a une durete Vickers 
sous faible charge ;> 1 750 pour une charge d'essai de 1 0 N a 1 00 N (HV1 a HV1 0). avec une resistance a la rupture 
par flexion ;> 800 MPa, ou le materiau fritte a une densite relative du fritte p ;> 98,5 %, une texture ayant une granu- 
lometrie moyenne £ 2 urn, et une densitG de defauts sans dimension < 30 x 10 -3 . ou les defauts appartiennent a 
une ou plusieurs des categories suivantes : 

a) des f issures et/ou des domaines poreux le long des joints des agregats/agglomerats de poudre, 

b) des zones a texture en nids d'une structure a texture desagregee traversee par des pores, 

c) des pores ayant un diametre superieur au double de la granulometrie de la texture, 

d) des grains > 1 0 *un et/ou des agglomerats de plus de 1 0 *im de grains individuels, dont le diametre est supe- 
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rieur a 5 fois la granulomere moyenne. 

7. Mat6riau fritte d'AI 2 0 3 selon la revendication 6, caracterise en ce qu'il comporte une texture ayarrt une orientation 
des cristallites essentiellement irreguliere. 

5 

8. Procede de fabrication d'un materiau fritte d'AI 2 0 3 selon rune des revendications 1 a 7, caracterise par les etapes 
suivantes : 

a) conversion d'une poudre d'a-AI 2 0 3 ayant une granulomere moyenne dso £ 0,30 et une purete chimique 
10 £ 99,9 % d'AI 2 0 3 dans un liquide, en une suspension stable de particules en dispersion, par utilisation simul- 

tanee et/ou successive d'au moins deux operations de dispersion differentes, 

b) fabrication d'une ebauche non frittee, ayant une dens'rte relative p £ 55 %, par une operation de formage, 

c) traitement thermique et f rittage de l'6bauche. 

is 9. Precede selon la revendication 8, caracterise en ce que la poudre d'cc-AI 2 0 3 utilisee dans I'etape a) presente une 
repartition granulometrique definie par les parametres d 16 > 0,065 ^m, dso ^ 0.30 ^m, d^ < 0,45 urn. 

10. Procede selon la revendication 8 ou 9, caracterise en ce que la poudre d'cc-AI 2 0 3 utilisee dans I'etape a) comporte 
une aire specif ique. determinee par la methode BET, de 10 a 17 rrfrg. 

20 

11. Precede de fabrication d'un materiau fritte d'a-AI 2 0 3 selon la revendication 6 ou 7, caracterise par les etapes sui- 
vantes 

a) Conversion d'une poudre d'a-AI 2 0 3 , ayant une repartition granulometrique d6finie par les parametres d 16 > 
25 0,065 ^m, 0,2 \nm z d 50 <> 0,4 ^m, 0,45 urn <, d M <> 0,8 urn, et une purete chimique £ 99,9 % d'AI 2 0 3 dans un 

liquide, en une suspension stable de particules en dispersion, par utilisation simurtanee et/ou successive d'au 
moins deux precedes differents de dispersion, 

b) fabrication d'une ebauche non frittee, ayant une densite relative p ^ 55 %, par une operation de formage, 

c) traitement thermique et f rittage de i'ebauche. 

30 

12. Procede selon la revendication 11, caracterise en ce que la poudre d'a-AI 2 0 3 utilisee dans I'etape a) a une aire 
specif ique, determinee par la methode BET, de 8 a 1 7 m 2 /g. 

13. Procede selon Tune des revendications 8 a 12, caracterise en ce que les precedes de dispersion utilises dans 
35 I'etape a) sont choisis dans le groupe suivant : 

dispositif d'agitation mecanique, 
application d'uKrasons, 
utilisation d'un broyeur a billes. 

40 

14. Precede selon Tune des revendications 8 a 13, caracterise en ce que le pH de la suspension preparee dans i'etape 
a) est de 3 a 7, de preference de 4 a 6, et plus particulierement d'environ 5. 

1 5. Precede selon Tune des revendications 8 a 1 4, caracterise en ce que, pour disperser la poudre d'a- Al 2 0 3 , on utilise 
45 en tant que liquide de I'eau distillee desionisee par addition d'auxiliaires de dispersion tels que des acides mine- 

raux, des acides carboxyliques, des acides polycarboxyliques. 

16. Procede selon l une des revendications 8 a 15, caracterise en ce qu'on ajoute a la dispersion des substances chi- 
miques qui contiennent un ou plusieurs des elements choisis dans le groupe comprenant Li, Mg, Ba, Sr, Zn, Fe, 

so Co, Ni, Cr, Zr, Ti, Si, Y, Ce, La ou Y jusqu'a une concentration totale de 0,5 % en masse par rapport a l'AI 2 0 3 . 

17. Procede selon I'une des revendications 8 a 1 6, caracterise en ce que le formage est realise par filtration sous pres- 
sion sur un intervalle de pression de 0,3 a 20 MPa et de preference de 1.5 a 5,5 MPa. 

55 18. Precede selon la revendication 1 7, caracterise en ce que la barbotine soumise au formage a une teneur en extrait 
sec d'au moins 60 % en masse. 

1 9. Procede selon la revendication 17 ou 18, caracterise en ce que le corps vertfiltre sous pression est seche a la tem- 
perature ambiante a I'air jusqu'a une teneur en humidite residuelle de 0,5 a 3 %, et est ensuite soumis a une post- 
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compression isostatique k froid, sous une pression £ 200 MPa. 

20. Procede selon Tune des revendications 8 £ 16. caracterise en ce qu'on ajoute un adjuvant de compression, on 
seche la barbotine et on la transforme en un granulat, et le formage est realise par compression isostatique a. froid 
sous une pression £ 200 MPa. 

21 . Procede selon la revendication 20, caracterise en ce que la p£te sechee est, avant compression isostatique k froid, 
soumise k une precompression dans un moule de compression soumis k une charge uniaxiale, sous une pression 
de 20 k 200 et de preference de 30 & 50 MPa. 

22. Procede selon Tune des revendications 8 a. 16, caracterise en ce qu'on ajoute k la dispersion, pour une teneur en 
extrait sec de la poudre d'a-AI 2 0 3 > 60 % en masse, un monomere polymerisable ou un amorceur de polymerisa- 
tion, on verse ensuite la barbotine ainsi formee dans un moule, on la degaze sous une pression reduite de 100 k 
300 mbar, puis f inalement on arrive k la stabilite de forme dans une atmosphere inerte par polymerisation en con- 
sequence d'une elevation de la temperature k 55-80°C ou de I'addition d'un catalyseur. 

23. Procede selon la revendication 22, caracterise en ce que, le degazage de la barbotine est facilite par I'utilisation 
simultanee d'ultrasons. 

24. Procede selon la revendication 22 ou 23, caracterise en ce que le corps vert ainsi fabrique est seche k la tempe- 
rature ambiarrte k I'air jusqu'a. une humidite residuelle de 0,5 k 3 %, et est soumis ensuite k une post-compression 
isostatique k froid sous une pression £ 200 MPa. 

25. Procede de fabrication d'un comprime fritte, caracterise en ce que les comprimes verts, fabriques selon I'une des 
revendications 22 k 24, sort soumis avant le frittage k un usinage mecanique par percage, tournage, fraisage ou 
rabotage. 

26. Procede selon I'une des revendications 8 k 25, caracterise en ce qu'on procede en tant que premiere etape du trai- 
tement thermique k un sechage selon le schema suivarrt : la vitesse de montee en temperature entre la tempera- 
ture ambiante et 90°C est de 1 k 2 K/h, avec un abaissement simultane de I'humidite ambiarrte de 60-80 % k 15- 
20 %, puis un palier de 4 k 6 heures k 90°C, suivi d'un refroidissement k la temperature ambiante tout en mainte- 
nant la faible humidite ambiante. 

27. Procede selon I'une des revendications 8 k 26, caracterise en ce que, apres le sechage, on procede au traitemerrt 
thermique jusqu'& 800°C k une vitesse de montee en temperature <> 0,3 K/min, le frittage etant realise dans I'inter- 
valle de temperature de 1250 k 1450°C. 

28. Procede selon I'une des revendications 8 k 25, caracterise en ce que le traitement thermique est realise entre la 
temperature ambiante et au moins 70°C k une vitesse de montee en temperature ^ 2 K/h, puis dans la plage de 
temperature allart jusqu'a. 800°C k une vitesse de montee en temperature <, 5 K/min, le frittage etant realise dans 
I'intervalle de temperature de 1200 k 1500°C. 

29. Procede selon I'une des revendications 8 k 25, caracterise en ce qu'on procede k un traitemerrt thermique entre la 
temperature ambiante et au moins 70°C k une vitesse de montee en temperature inferieure ou egale k 2 k/h, puis 
dans I'intervalle allant jusqu'& une temperature de 400 k 1000°C k une vitesse de montee en temperature <, 0,5 
K/min, puis, apres refroidissement k la temperature ambiante, on broie les produits intermedia res ainsi fabriques, 
on les fractionne par classification en des classes granulometriques k predefinir, et finalement on les fritte k une 
temperature comprise entre 1200 et 1500°C. 

30. Comprimes macroscopiques ayant des dimensions geometriques definies, constitues d'un materiau fritte d'a- 
Al 2 0 3 selon I'une des revendications 1 k 7. 

31 . Utilisation de comprimes selon la revendication 30 pour une ou plusieurs des applications suivantes : 

Implants 

Outils ou parties d'outils 

Composants resistant k I'usure dans les machines, les robin etteries, les portes, les paliers, 
Guide-f ils, elements def lecteurs et de renvois, 
Substrats pour applications micro-electroniques, 
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Supports pour memoires de donnees. par exemple des disquettes. 

32. Produits agglomeres frittes constitue d'un material] frrtte d'a-AI 2 0 3 selon Tune des revendications 1 a 7. 

33. Utilisation de produits agglomeres frittes selon la revendication 32 en tant qu'agents abrasifs et de polissage. 

34. Utilisation de produits agglomeres frittes selon la revendication 32, sur des produits comportant des supports sou- 
pies. 

35. Utilisation de produits agglomeres frittes selon la revendication 32, lies dans des produits abrasifs. 
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